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par / by Robert J. Flatt, Sika (Suisse / Switzerland), Nicos Martys, et / and Lennart Bergstrom

L.:introduction d'une nouvelle generation de' dispersants pour beton
confere a ce materiau des proprietes d'autocompactage
quand il est frais et une grande durabilite ainsi qu'une resistance
mecanique elevee quand la prise est achevee. Ces proprietes
apportent de nombreux avantages au secteur de la construction,
dont les deux plus importants sontla reduction de I'impact
de ce secteur industriel sur I'environnement et I'allegement
du travail manuellie a 1a mise en csuvre du beton par vibration.

A VANTAGES
DE L 'UTILISATION DES

HRWRA DANS LE BETON

.

Les atouts pratiques que Ie secteur de
la construction peut retirer des additifs
superreducteurs d'eau sont decrits dans
ce chapitre. Les mecanismes grace
auxquels ces avantages sont obtenus
en termes de materiaux sont abordes
dans leg paragraphes suivants.

Beton autonivelantl
autocomplactant

The introduction of a new generation of dispersants in concrete
allows this material to exhibit self-compacting properties
in its fresh state and high durability and mechanical strength
in its hardened state. These properties translate
into many practical advantages for the construction field.
Two of the most important are reducing the ecological impact
of this sector of industry and reducing th'e labor-intensive work
associated with placing ordinary concrete by vibration.

L 'article qui suit montre que la connais-

sance de la science colloidale s'est

averee essentielle dans Ie develop-

pement de la nouvelle generation de
dispersants pour beton. En effet, les mo-
lecules de polymere utilisees dans ces
dispersants sont con~ues specialement
pour provoquer une repulsion sterique
entre les particules de ciment, en redui-
sant leur agglomeration et en permettant
une maniabilite elevee du beton frais
avant la prise. Si Ie lien entre les forces
interparticulaires et Ie comportement
rheologique des pates de ciment n'est en-
core que semi-quantitatif, de recents
progres dans la modelisation de la rheolo-
gie du beton montrent des resultats tres
prometteurs en termes de traitement des
granulats presentant une repartition
granulometrique et des formes tres
variees. Toutefois, une modelisation pre-
cise necessitedes donnees initiales fia-
bles concernant I'interaction du dispersant
avec Ie ciment en cours d'hydratation a

I'echelle moleculaire, identifiee comme un
challenge pour la recherche de demain.

I"'TRODUCTION

G'est par Ie biais du reseau poreux de
la pate de ciment que les agents chimi-

ques peuvent penetrer dans Ie beton et
entrainer sa degradation. En outre, une
porosite augmentee de la matrice diminue
de fac;;on significative la resistance du
beton. A premiere vue, cela peut sugge-
rer que fa solution pour obtenir un beton
plus durable est d'ajouter aussi peu d'eau

que possible.

Toutefois, si la quantite d'eau necessai-
re pour une hydratation complete est
egale a 25-30 % de la masse de ciment,
pres du double de cette quantite est ne-
cessaire pour obtenir une maniabilite
suffisante. G'est a ce stade que les disper-
sants appeles ici superplastifiants ouad-
ditifs superreducteurs d'eau ou HRWRA

(high-range water-reducing admixtures)
entrenten jeu. L'utilisation de ces additifs
dans Ie beton a perm is de renforcer leur
durabilite, d'augmenter leur resistance et
d'ameliorer leur maniabilite a un degre
impossible a atteindre jusque-la.

Actuellement, il est possible d'optirniser
les proprietes du beton frais a I'aide de
superplastifiants, afin de combiner une
coulabilite elevee, pour de tres faibles
ajouts d'eau, avec une segregation negli-
geable des particules. Ce type de beton,
qui est habituellement appele beton
autocompactant (SCC) ou beton autoni-
velant (SLC), peut etre coule dans un
coffrage a armature metallique sans la
main-d'ceuvre habituellement associee
a la vibration du beton. Au cours des
dernieres annees, I'introduction de SCC
a permis de developper des nouvelles
technologies de construction. Par
exemple, la vitesse de construction de
la tour Roppongi Hills Moria Tokyo (238
metres de hauteur), est. montree figure 1.
Dans ce cas, la structure du batiment est
faite de tubes metalliques, de 2 metres
de diametre, remplis de beton pour
accroitre la stabilite dimensionnelle.
L'utilisation de SCC a permis de couler
des sections de pres de 100 metres en
hauteur, sans segregation des granu-
lats due a la gravite.

Avantages ecologiques

Les superplastifiants peuvent reduire la
parasite du materiau en rendant Ie beton
maniable avec mains d'eau. Cela accroit
considerablement la durabilite du beton,
qui prolonge la dufee de vie de I'infra-
structure dans laquelle il est utilise, redui-
sant ainsi I'impact ecologique du secteur
de la construction!1.J. En outre, les$uper-
plastifiants permettent aussi de rempla-
cer d'importants volumes de ciment par
des materiaux provenant de ~echet$

* Reproduit et traduit avec /'autorisation de

MRS Bulletin (Vol. 29 N° 5 (2004) p. 314-318)
par Ciments Betons Platres Chaux

Reproduced and translated by Ciments
Betons Platres Chaux with permission of MRS
Bulletin (Vol. 29 N° 5 (2004) p. 314-318)
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industriels com me leg laitiers, leg cendres
vol antes., et leg fumees de silice, qui re-
duisent leg emissions de CO2 associes
it la production de ciment.

Avantages architecturaux

Figure 1 -Images montrant revolution de la construction de la tour Roppongi Hills Mori
a TokYo (238 metres de haul), achevee en 2003. L'utilisation de beton autonivelant
a permis de couler des sections de plus de 100 metres de haul sans separation
des agregats due a la gravite.

Series of photographs showing the speed of construction of the 238 m high Roppongi
Hi/Is Mori Tower in Tokyo (completed in 2003). The use of self-compacting concrete made
it possible to cast sections of up to 100 m in height without segregation of the aggregates
due to gravity.

Le beton, bien qu'il soil relativement bon
marche, est unique comme materiau de
construction parce qu'il peut etre coule
dans differentes formes et tailles. Par
ailleurs, comme I'utilisation de super-
plastifiants ameliore la maniabilite et leg
proprietes mecaniques par reduction
d'eau, leg architectes peuvent desor-
mais exploiter des modeles complete-
ment nouveaux pour des structures
elegantes possedant des capacites
portantes normales.

Besoin de previsibilite
et de robustessle

Tous ces atouts stimulent Ie marche du

beton a hautes performances et a mania-

bilite accrue. Toutefois, etant donne que

leg exigences augmentent en termes de

performance, la fiabilite de conception du

melange devient un aspect plus critique.

A cela s'ajoute un besoin croissant de

previsibilite des proprietes du beton et la

selection a priori de ses composants

ainsi que leur dosage, afin de repondre

aux exigences de conception enminimi-

sant la sensibilite aux variations d'appro-

visionnement des materiaux.

autres, cette force doit etre d'une portee

suffisante. Dans leg systemes cimen-

taires, ou la force ionique est elevee

(-0,1 mol/I), la force electrostatique seule

ne suffit pas. On suppose donc que I'aug-

mentation de I'epaisseur de la couche de

superplastifiants adsorbesdevrait amelio-
rer leur performance rheologique dans

ces systemes[6]. [7]. On peut obtenir ce

resultat a I'aide de superplastifiants en

peigne dans lesquels I'adsorption est

controlee par la teneur en ions de la

chaine principale ; la couche sterique

est alors renforcee par Ie greffage sur la

chaine principale de chaine laterales non

adsorbantes et qui se prolongent dans

la solution lorsque Ie polymere s'adsor-

be (voir figure 2).

lene sulfone (SNF) et des lignosulfo-

nates modifies (LSs), a permis d'obtenir

deEi ameliorations significatives des

prol~rietes du beton frais ; ils sont d'ailleurs

enc:ore largement utilises. Toutefois, leg

exigences accrues en matiere de perfor-

mances de coulabilite, de prolongement

de la duree de service et de reduction

de la porosite du beton ant cree une

demande en superplastifiants plus perfor-

mants.

Mecanismes de dispersion

Les superplastifiants son,t adsorbes a

I'interface solide-liquide entre les parti-

cules et la phase aqueuse. lis yetablis-

serlt une force repulsive entre les parti-

cules, reduisant ou eliminant ainsi

I'adhesion entre les particules voisines[4].

Les forces d'attraction entre les grains

de I::iment, la fumee de silice, les cendres

volantes et les particules de laitier peuvent

etre dues aux forces de van der Waals[5],

aux forces electrostatiques (forces de

correlation ioniques [Pellenq et van Dam-

me, 2004]) ou a des inhomogeneites

dans les charges de surface.

RHEOLOGIE DU BETON
ET ROLE DES

SUPERPLASTIFIANTS

Nature des superplastifiants
Microscopie atomique (AFM)
pour tester leg proprietes
des polymeres adsorbesL'introduction des superplastifiants dans

Ie beton a ete Ie fruitdu hasard. Du noir
de charbon avait ete ajoute au beton
pour changer la couleur de la ligne media-
ne d'une auto route a trois voies. Cela a
degrade la maniabilite du beton ; un
dispersant a donG ere introduit pour
contrecarrer I'eftet du noir de charbon.
Le beton, une fois pris, se caracterisait
par des proprietes qui indiquait que Ie
ciment avail ete influence de maniere
positive par Ie dispersantl2] ; les ouvriers
avaient probablement ajoute mains d'eau
en raison de la dispersion accrue, et Ie
materiau durci avail montre une resis-
tance superieure. II est desormais courant
d'utiliser ces additifs pour ameliorer la
coulabilite et prolonger la duree de travail
du beton frais[3],[4]. L'utilisation de la
premiere generation de superplastifiarits,
par exemple du formaldehyde de naphta-

II ressort de la discussion precedente
que la conformation adsorbee des super-
plastifiants est un facteur important de
leur efficacite de dispersion. Bien que des
methodes de calcul, comme la dynamique
moleculaire, puisse faciliter la compre-
hension de ces phenomenes a long
terme, il est actuellement plus pratique
de mesurer I'interaction entre les surfaces
revetues de superplastifiants directe-
ment dans les conditions d'une solution.
La methode de la microscopie atomique
(AFM) pour mesurer les forces de surfa-
ce a ete utilisee pour la premiere fois par
Ducker et al[8]. lis ont fixe une particule
spherique a I'extremite du levier et ont
obtenu une courbe force-deplacement a
partir de la deviation du levier, en fonction
de la separation entre leg surfaces. Cette

Le terme de stabilisation electrosterique
est souvent utilise pour decrire la fayon
dont les superplastifiants jouent Ie role
de dispersants. La stabilisation electroste-
riqlJe combine une repulsion electrosta-
tiqlJe a double couche et une repulsion
sterique, ou I'importance relative des
differentes contributions est etroitement
liee au profit de densite du segment
po~ymere a I'interface, a la densite de
charge du polymere et a la force ionique
de la solution. Pour empecher que tes
particutes ne se rapprochent les unes des
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methode multi-applications a ete recem-
ment etendtJe aux particules spheriques
de MgO[9], [101, qui ont une chimie de
surface similaire a celie du ciment, mais
offrent I'avantage d'une reactivite moindre
en presence d'eau[111.

reactivite du ciment et, en particulier, aux
phasesd'aluminate de calcium, qui ant la
reaction initiale la plus forte en presence
d'eau. L'influence de la chimie du ciment
sur les performances des superplasti-
fiants est bien etablie[4]. [16] et attribuee
en partie a I'intercalation des superplas-
tifiants dans les produits d'hydratation[17].
Le polymere intercale n'est plus disponible
pour les besoins de dispersion, ce qui
diminue l'efficacite[18]. Dans d'autres cas,
I'efficacite de certains polycarboxylates
peut etre amoindrie en raison de la concur-
rence d'adsorption des ions sulfate[19].

a-50 mm pour les plus gros granulats}.
La rheologie peut ainsi etre amelioree gra-
ce a un classement granulometrique et
un dosage des composants plus judu-
cieux[14}, [15].

Incompatibilites
La figure 3 montre les resultats de mesure
de la force directe entre I'echantillon de
MgO spherique fixe au levier et un sub-
strat de MgO plat plonge dans un mi.lieu
aqueux de pH 10[12]. On a observe que
I'interaction est repulsive dans un electro-
lyte mondvalent simple (KGI), qui peut
probablement etrelie a la charge positi-
ve des surfaces de MgO (voir la figure 3a)
et a de faibles forces d'attraction de van
der Waals. Toutefois, I'addition de calcium
a cree une force attractive entre les
surfaces, qui peut decouler des forces
de correlation ionique.

Bien que les mecanismes de dispersion
puissent sembler bien connus en general,
de nombreuses questions demeurent non
resolues, en particulier.. I'incompatiblite
ciment-superplastifiantl3]. Ce concept fait
reference aux combinaisons specifiques
de ciment et de superplastifiants qui affi-
chent des ~Iroprietes rheologiques medio-
cres sauf si I'on ajoute des quantites
excessives de polymere, ou pour lesquel-
les I'effet de dispersion est extremement
court. Ces incompatibilites sont dues a la

MODEL/SA TION

Une simulation detaillee de la rheologie
du beton, expliquant Ie deplacement du

L'ajout d'un copqlymere en peigne a
chaine principale chargee negativement
et portant des chaines laterales greffees
d'oxyde de polyethylene (PEa) d'une
longueur relativement limitee (PCP1) a
permis d'obtenir une repulsion plus
elevee entre les surfaces (voir figure 3b).
Aucune attraction n'a ete observee,
meme dans un electrolyte riche en
calcium. L'ajout d'un copolymere en
peigne dote d'une chaine principale
identique a PCP1 , mais avec des chaines
laterales PEa nettement plus longues
(PCP4), permet d'obtenir une repulsion
de plus longue portee entre les parti-
cules (voir figure 3c).
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De plus, I'eftet de ce polymere est relati-
vement peu influence par la nature du
polyelectrolyte. Cela indique que la repul-
sion sterique predomine ; on peut meme
se faire une idee de I'epaisseur de la
couche adsorbee a la surface. Ces resul-
tats sont actuellement utilises pour conce-
voir leg superplastifiants avec une struc-
ture optimale et peuvent egalement etre
utilises pour des estimations realistes
des forces interparticulaires dans des
simulations a grande echelle de la rheolo-
gie des suspensions de particules, com-
me decrit au chapitre "Interactions entre
leg particules/ seuil d'ecoulement,"

Role de la repartition
granulometrique
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Figure 2 -Representation schematique de la force entre deux surfaces
avec copolymeres en peigneadsorbes,. en fonction de la distance de separation.
La repulsion sterique empeche les interactions de van der Waals de developper
une puissante force d'attraction (valeurs negatives). La partie superieure du schema
montre (de droite a gauche) la surfqce avant, au debut et pendant Ie chevauchement
des couches adsorbees, conduisant a une interruption du developpement
des forces Ije van der Waals grace a repulsion sterique. La ligne en pointilles represente
une couche plus fine qui est indiquee avant chevauchement couche sur couche
dans la partie inferieure de I'illustration. Les formules en bas a droite

Bien que I'ajout de superplastifiants donnent la formulation generique de ce type de copolymere en peigne.
ameliore nettement la rheologie du beton I Schematic illustration ~f the force be~ee,! two sul1ac~s with a.dsorbed comb-like

grace a la dispersion des particulefines, <?opoIYm.ers:, as a function. of separation d/~tance. Stenc rep.ulslon prevents van ~er Waals
la nature granulaire du beton ne do it pas I.nteract!ons from developing strong attr.actlve forces (negative values). Schematic
..., 13 ' .Illustrations (top) show sul1aces (from nght to left) before, at the onset, and
etre mls~ de cote! J. Le ~e!on contlent during the overlap of their adsorbed layers, leading to steric hindrance that overcomes
des partlcules de types dlfferents, cou- the van der Waals force. The dashed line in the graph is for a thinner adsorbed layer,
vrant plusieurs ordres de grandeur en which is shown before overlap-upon-layer-overlap in the lower illustration. The structure
taille (de -50 nm pour la fumee de silice inset at low'er right gives the generic composition of such comb-type copolymers.

CIMENTS, BETONS, pLATRfS, CHAUX -N° 867 -Juin-Juiliet 2004

5°1
I

\, ~ \.
..... ..'\ '

.,.
, J'

.,.y



ciment, du sable et desgranulats, est im-
possible avec les ordinateurs actuels.
Pour resoudre Ie probleme de calcul po-
se par la variete des granulometries des
particules de beton, une approche multi-
echelles ou d'homogeneisation est utili-
see. Les phenomenes sont modelises a
une echelle de longueur caracteristique
pour determiner une propriete moyenne,
qui est ensuite utilisee comme don nee
in!tial~ dans une simulation a une echel-
Ie plus grossiere. Si, par exemple, la
viscosite d'un mortier peut etre deter-
minee par simulation ou par I'experien-
ce, cette viscosite peut etre utilisee
comme don nee initiale pour determiner
celie du beton. Cette approche pose
certains problemes, prinicipalement lies
a ragglomeration[20J. Neanmoins, a des
faux de cisaillement suffisamment eleves,
revolution d'un systeme agglomerant est
similaire a celie d'un systeme non agglo-
merant. Pour leg materiaux cimentaires
qui montrent un comportement de Bing-
ham (relation lineaire entre la contrain-
te et Ie faux de cisaillement), la viscosite
plastique est Ie parametre rheologique
Ie plus significatif, et la pente des courbes
d'ecoulement obtenues experimentale-
ment peut etre comparee a Gelles des
simulations.

INTERACTIONS
PARTICULES /

SEUIL D'ECOULEMENT

interatomiques, se deplacent suivant leg
lois de Newton. Toutefois, leg particules
en DPD ne sont pas atomistiques, mais
fournissent une representation mesosco-
pique de la suspension. Les interactions
entre leg particules sont decrites par trois
classes de forces: conservatrice, dissi-
pative, et aleatoire. La force conserva-
trice est une torcecentrale, qui peut etre I

derivee d'un certain potentiel. La force
dissipative est proportionnelle a la diffe-
rence de vitesse entre leg particules ; elle
a!~it pour ralentir leur deplacement relatif,
produisant ainsi un effet visqueux. La
force aleatoire, habituellement basee sur
un ~ruit aleatoire gaussien, facilite la
reproduction de la temperature du syste-
me tout en produisant un effet visqueux.
Entin, il a ete montre que leg equations
DPD peuvent expliquer Ie comportement

hydrodynamique correspondant aux
equations Navier-Stokes[24], [25]. Pour
modeliser une inclusion a corps rigide
dans un flu ide, un emplacement est
assigne a un sous-ensemble de parti-
cules DPD, de maniere qu'elles.s'appro-
chent de la forme de l'objetl26]. Le depla-
cement de ces particules est ensuite
contraint, si bien que leurs positions
relatives ne changent jamais. La force et
Ie couple totaux sont determines a partir
des interactions des particules DPD, et
Ie corps rig ide se deplace suivant leg
equations d'Euler.

CONCL USIONS

Dans Get article, deux aspects de la
rheologie du beton ant ete mis en
perspective: I'agglomeration des plus
fines particules et Ie role des dispersants
pour contrer cette agglomeration d'une
part, et la nature granulaire du beton et
Ie role des repartitions granulometriques
sur les proprietes rheologiques du beton
d'autre part. L'etude des deux aspects a
conduit a des progres significatifs dans
la technologie du beton, creant des
attentes sur ses proprietes et eclairant
des questions sur la robustesse. II existe
donG des besoins croissants pour prevoir
les proprietes du beton et leurs variations.
Dans ce contexte, la modelisation joue
un role phare. Le travail presente laisse
apparaitre des resultats prometteurs et
une aptitude a prendre en compte les
formes tridimensionnelles de particules.
Tandis que de bonnes previsions ont ete
obtenues concernant la viscosite plasti-
que, un effort reste a faire pour obtenir
la mesure precise du role du seuil d'ecou-
lement. En fin de compte, Ie modele
devrait utiliser I'information de structure
concernant la molecule superplastifian-
te pour evaluer correctement les forces
interparticulaires. De tels outils permet-
front non seulement un meilleur usage
des materiaux existants mais aideront
egalement les fabricants d'adjuvants a
concevoir des superplastifiants avec de
meilleures performances et une robus-
tesse amelioree. L'utilite et la capacite de

lV1ode!le de suspensions
base sur la dynamique
des plarticules a dissipation Les materiaux a base de ciment sont

habituellement composes de particules
dont les formes et les granulometries
sont tres difterentes. La figure 4 montre
quelques exemples types. La figure 4a
represente un systeme de spheres poly-
disperse, qui pourrait correspondre a un
beton compose de granulats alluvion-
naires, generalement plus rands et plus
lisses que la plupart des granulats. La
figure 4b est basee sur des images rea-
listes de granulats acquis par microto-
mographie au rayon X d'un granulat
broye.

Bien qu'il existe certaines solutions analy-
tiques decrivant les proprietes rheologi-
ques de suspensions simples (par exem-
pie pour les suspensions tres diluees),
la comprehension de I'ecoulement de
suspensions plus complexes, comme
les suspensions de materiaux cimen-
taires, les suspensions concentrees, et
les suspensions composees de parti-
cules de differentes tailles ou de par-
ticules en interaction, reste un defi. Une
difficulte majeure, dans la modelisation
de fluides complexes comme les suspen-
sions, demeure dans Ie suivi des limites
entre Ie fluide et les phases solides. Une
methode de calcul prometteuse, appelee
dynamique dissipative des particules
(DPD)[21],a recemment efe developpee
pour modeliser les flu ides complexes.
La DPD peut en effet offrir des avantages
par rapport a d'autres methodes CFD
(Computational Fluid Dynamics) parce
qu'elle peut decrire des frontieres mobiles
sans avoir besoin de remailler Ie domai-
ne de calcul[22].

Les images tomographiques des granu-
lats peuvent etre analysees pour leurs
proprietes geometriques en construisant
urle representation harmonique
s~lherique de leur forme[27], Une fois que
les images des granulats ant ete incor-
porees dans Ie code, il est possible de
determiner la viscosite du systeme com-
plet par rapport a la viscosite du fluide
de la matrice pour un taux de cisaillement
donne. Jusqu'a present, on a observe une
bonne correspondance avec leg etudes
experimentales de laviscosite plastique
du beton frais, dont la composition en
granulats est similaire a celie utilisee
dans leg simulations[28] (voir figure 5).

A la surface, Ie DPD parait similaire a un
algorithme de dynamique moleculaire[23],
au leg particules.. soumises a des forces
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Une etude est actuellement menee sur
I'incorporation des interactions entre les
particules expliquant I'agglomeration des
particules de ciment. Par exemple, en
incluant une approximation de la force: 
d'attraction de van der Waals prevue! 

dans leg systemes cimentaires[5], il est

possible de produire un comportement
de type Bingham dans notre suspen-
sion. Pour modeliser la repulsion sterique
de couches denses, ou I'interpenetra-
tionest faible avant que la force de van
der Waals soit contrecarree, une distan-
ce de coupure est introduite a une separa-
tion proche. Bien que des modeles plus
sophistiques doivent etre developpes,
leg resultats de ces examens prelimi-
naires sont encourageants. Enfin, on
espere qu'il sera possible d'utiliser les
donnees conformationnelles des super-
pastifiants adsorbes par AFM dans Ie
cadre de ces previsions.



BENEFITS OF USING
HRWRAS IN CONCRETE

In this section, the practical advantages
to the construction sector of using high-

range water-reducing admixtures are
outlined. The mechanisms by which these
advantages are achieved in materials
terms are discussed in the following
sections of this article.

Self-leveling I
Iself-compacting concrete

Figure 3 -Resultats des essais de forces atomiques en mbde de sonde colloidale
entre surfaces MgO au pH de 10: (a) sans superplastifiant, (b) en presence de PCP1
(courtes chaines laterales d'oxyde de polyethylene) et (c) en presence de PCP4 (chaines
laterales plus longues de PEa). Les erreurs de mesure se situent environ a 5I.iN/m[13].

Atomic force microscopy colloidal probe results between MgO surfaces at pH 10:
(a) without superplasticizer, (b) in the presence of PCP1lshort side chains
of poly(ethylene oxide), and (c) in the presence of PCP4 (longer side chains of PEG).
The errors on such measurements are about 5pN/m[13J.

prevision des modeles ameliorera gran-
dement notre competence pour quanti-
fier les forces interparticulaires et pour
formuler des modeles multi-echelles. A
long terme, pour definir clairement la
rheologie du ciment, la prise en compte
d'autres caracteristiques telles que la
reactivite du ciment et la perturbation de
I'efficacite des dispersants a cause de
I'intercalation ou de I'adsorption concur-
rentielle d'autres especes sera neces-
saire.

INTRODUCTION

.
iI n this article, it will be shown that'

knowledge of colloidal science has
proven essential in the development

of this new generation of dispersants for
concrete. Indeed, the polymer molecules
used in these dispersants are specifi-
cally designed to induce stericfepulsion
between cement particles, reducing their
agglomeration and allowing high worka-
bility of fresh concrete prior to setting.
While the linkage between interparticle
forces and the rheological behavior of
cement pastes is still only semiquantita-
tive, recent advances in the modeling of
concrete rheology show very promising
results in terms of handling aggregates
with a wide distribution of particle sizes
and shapes. However, accurate model-
ing requires reliable input on the inter-
action of the dispersant with the hydrat-
ing cement at the molecular level, which
is identified as a future research

challenge.

Nowadays, it is possible to optimize the
properties of fresh concrete with the use
of super plasticizers to combine a high
flowability at very low additions of water
with negligible segregation of the parti-
cles. This type of concrete, which is usual-
ly referred to either as self-compacting
concrete (SCC) or self-leveling concrete
(SLC), can be cast into a frame of
reinforced steel without the need for the
labor-intensive vibration usuallyassoci-
ated with concrete placing. The intro-
duction of SCC in the last few decades
has enabled the development of new
construction technologies. For example,
the speed of construction of the
238 metres-high Roppongi Hills Mori
Tower in Tokyo is illustrated in figure 1.
In this case, the building structure consists
of steel tubes, 2 metres in diameter,
which were filled with concrete to increase
dimensional stability. The use of SCC
made it possible to cast sections of up
to 100 metres in height without segre-
gation of the aggregates due to gravity.

Ecological benefits

However, while the amount of water
required for complete hydration is -25-
30% of the cement mass, about twice this
amount is needed to achieve sufficient
workability. This is where dispersants,
referred to in this field as superplasticiz-
ers or high-range water-reducing admix-
tures (HRWRAs) come into play. Indeed,
the introduction of such admixtures in
concrete has enhanced the durability,
increased the strength, and improved
the workability to levels that previously
were unattainable.

Concrete, while relatively inexpensive, is
unique as a building material because it
can be cast in a wide variety of shapes
and sizes. Furthermore, because the use
of super plasticizers improves workabili-
ty and mechanical properties through
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When explaining what concrete is to
students, the analogy to baking a fruitcake
tums out to be quite useful. Both "materi-
als" contain solid inclusions (aggregates
in concrete, versus fruit or nuts in a fruit-
cake) and a binder (cement versus
dough). In both cases, the consistency of
the "batter" may be improved by adding
water, and as a result, the porosity of the
final product is increased. While in the
case of fruitcake this porosity may be an
advantage, particularly if the recipe calls
for soaking the cake with brandy or kirsch
after baking, it can prove catastrophic to
the durability of concrete. Indeed, it is
through the porous network of the cement
paste that chemical agents can enter
concrete and cause its degradation.
Furthermore, increased porosity of the
matrix significantly decreases concrete
strength. At first glance, this may suggest
that the solution for a more durable
concrete is simply to add as little water
as possible.

Super plasticizers are able to reduce the
porosity of the final material by allowing
the concrete to become workable with
less water. This greatly enhances the
durability of the concrete, which extends
the life cycle of the infrastructure in which
it is used, thereby reducing the ecologi-
cal impact of the construction sectorf1J.
Furthermore, superplasticizers also make
it possible to substitute substantial
volumes of cement with industrial-waste
materials such as slag, fly ash, and silica
fume, which reduces the CO2 emissions
associated with cement production.

Architectural benefits -""""""'~"



water reduction, architects can now
exploit completely new designs for
elegant structures with normal load-
bearing capacities.

Need for predictability
and roblJstness

The benefits mentioned here produce a
market drive for higher-performance
concrete ~\'ith enhanced workability.
However, as performance requirements
rise, the robustness of the mix design
becomes a more critical issue. This brings
with it a growing need for predictability
in concrete properties and the a priori
selection of concrete components as well
as their proportioning, in order to match
the requirements of the design while
minimizing sensitivity to variations in
materials supply.

Fig. 3 shows the results from directforce
measurements between a spherical MgO
prob~ attached to the cantilever and a flat
MgO substrate immersed in an aqueous
media at pH 10[12J. It was found that the
interaction is repulsive in a simple mono-
valent electrolyte (KGI), which probably
can be related to the positive charge on
the MgO surfaces (see fig. 3a) and low
attractive van der Waals forces. However,
the addition of calcium resulted in an
attraction between the surfaces that may
originate from ion correlation forces, as
described in the article by Pellenq and
Van Damme in this issue. The addition
of a comb-like copolymer having a nega-
tively charged backbone with grafted
poly(ethylene oxide) (PEO) chains of a
relatively short length (PGP1) resulted in
a stronger repulsion between the surfaces

CONG'RETE RHEOLOGY
AND THE ROLE

OF SUPERPLASTICIZERS

Nature of superplasticizers

The original introduction of superplasti-
cizers into concrete was accidental.
Carbon black had been added to concrete
to change the color of the center line of
a three-lane highway. In doing so, the
concrete had poor workability, and a
dispersant was introduced to counter the
effect of the carbon black. The resulting
hardened concrete showed properties
that indicated that the cement had been
positively affected by the dispersantf2];
the workers probably had added less
water because of the enhanced disper-
sion, and thus higher strength was
obtained in the hardened material. It is
now common practice to use these
additives to improve the flowabilityand
extend the working time of fresh
concrete.[3].[4]. The use of the first gener-
ation of super plasticizers-for example,
sulfonated naphthalene formaldehyde
(SNF) and modified lignosulfonates (LSs)-
resulted in significant improvements in the
properties of fresh concrete, and they!
are still widely used. However, increas- !
ing demands for better flowability, extend-
ed working time, and a reduction in
concrete porosity have created a need
forsupetplasticizers with improved perfor-
mance.

Dispersion mechanisms

From the previous discussion, it is clear
that an important factor in the dispersion

Figure 4 -Exemples de systemes du beton (a) spheres polydispersees correspondant
a un beton compose granulats alluvionnaires generalement plus rands et plus lisses que
la plupart des granulats, (b) modede base sur une image tridimensionnelle de particules
virtuellement realistes, acquises par microtomographie au rayon X de granulats broyes

Example of concrete systems: (a) system of polydisperse spheres, corresponding to a
concrete composed of riverbed aggregates, which are usually rounder and smoother than
most aggregates; (b) model based on three-dimensional images of realistically shaped
patticles, acquired by x-ray microtomography of crushed aggregates.

Super plasticizers adsorb at the solid-
liquid interface between. the particles and
the aqueous phase. There, they impart
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a repulsive interpal1icle force, thus reduc-
ing or eliminating adhesion between parti-
cles in close proximityr4J. The attractive
forces between the cement grains, silica
fume, fly ash, and slag pal1icles may
originate from van der Waals[5J or electro-
static forces (ion correlation, see the
al1icle by Pel/enq and Van Damme in
this issue), or from surface-charge in-
homogeneities. The term electrosteric
stabilization is often used to describe
how super plasticizers act as dispersants.
Electrosteric stabilisation is a combina-
tion of an electrostatic double-layer repul-
sion and a steric repulsion, where the re-
lative importance of the respective
contributions is closely related to the
polymer segment density profile at the
interface, the charge density of the poly-
mer, and the ionic strength of the solution.
To prevent pal1icles from coming into
close proximity with each other, this force
must be sufficiently long-range. In cemen-
titious systems, where the ionic strength
is high (-0.1 mol/I), electrostatics alone
do not suffice. Thus, it is expected that
extending the layer thickness of adsorbed
super plasticizers should improve their
rheological performance in such sys-
tems[6J, [7J. This may be achieved with
comb-type superplasticizers in which
adsorption is driven by the ionic content
of the backbone and the steric layer is
enhanced by grafted nonadsorbing side
chains that extend into the solution (see

figure 2).

AFM for probing properties
of adsorbed polymers

! efficiency of super plasticizers is their
: adsorbed conformation. While co(npU-

tational methods such as molecular
dynamics may provide insight into such
phenomena in the long term, it is current-
ly more practical to measure the inter-
action between superplasticizer-coated
surfaces directly in relevant solution
conditions. The atomic force microscopy
(AFM) method for measuring surface
forces was first used by Ducker et al[8].
They attached a spherical particle at the
tip of the cantilever and obtained a force-
displacement curve from the deflection
of the cantilever as a function of intersur-
face separation. This versatile method
was recently extended to spherical MgO
particles[9]. [10], which have a similar
surface chemistry as cement but have the
advantage of being much less reactive
when subjected to water[11].



(see fig. 3b). No attraction was obselVed,
even in a calciumrich electrolyte. Addition
of a comb-like copolymer having an identi-
cal backbone to PCP 1 but with PEa side
chains of a much longer length (PCP4)
results in a interparticle repulsion that is
much more long-range (see fig. 3c). In
addition, the effect of this polymer is influ-
enced relatively little by the nature of the
polyelectrolyte. This indicates that the
steric repulsion is dominating and we
can even get an indication of the thick-
ness of the adsorbed layer on the surface.
These results are currently being used
in the design of superplasticizers with
an optimal structure and can also be
used for realistic estimates of the inter-
particle forces inlarger-scale simulations
of the rheology of particulate suspen-
sions, as described in the section on
"Interparticle Interactions/ Yield Stress..

and the slope of experimental flow curves
can be compared to those of simulations.

Suspensions model based on
dissipative particle dynamics

Role of particle size
distribution

Incompatibilities
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While the addition of superplasticizers
greatly improves concrete rheology
through dispersion of the finer particles,
the granular nature of concrete must not
be overlooked[13J. Concrete contains
particles of different types, spanning
several orders of magnitude in size
(-50 nm for silica fume to -50 mm for the

largest aggregates). Thus, rheology may
be improved by better grading and propor-
tioning of the components[14J, [15J.

While dispersion mechanisms appear
well understood in general terms, many
details remain unresolved, in particular,

cement-superplasticizer incompatibili-
ty£3]. This term refers to specific combi-
nations of cement and superplasticizers
that show poor rheological properties
unless excessive amounts of polymer
are added, or for which the duration of
the dispersion effect is extremely short.
These incompatibilities arise from the
reactivity of cement and in particular from
the calcium aluminate phases, which
have the strongest initial reaction in the
presence of water. The influence of the
cement chemistry on superplasticizer
performance is well established[4]. [16]
and is attributed in part to the intercala-
tion of the super plasticizers into hydra-
tion products[17]. The intercalated polymer
is lost for dispersion purposes and this
decreases efficiency[18]. In other cases,
the efficiency of some polycarboxylates
can be lowered because of competitive
adsorption from sulfate ions[19].

MODELING

A detailed simulation of concrete rheolo-
gy, accounting for the motion of the cement,
sand, and aggregates, is impossible on
present-day computers. To solve the com-
putational problem of the broad span of
particle sizes in concrete, a multiscale or
homogeni,~ation approach is used. Pheno-
mena are modeled at a characteristic
length scale to determine an average pro-
perty, whi(~h is then used as an input in a
simulation at a coarser scale. For example,
if the viscosity of a mortar can be deter-
mined by ~)imulation or experiment, that

~

Figure 5 -C:omparaison de valeurs
de viscosite plastique relative a partir
d'une simulation de granulats grossiers
et mesure experimentale utilisant differents
rheometres de beton. Les classes #1,
#2, et #3 correspondent a celles
de granulat~; spheriques utilises
dans la simulation par ordinateur.
BML est un rheometre a beton coaxial;
IBB est un rneometre a beton a palettes et
Ie terme "billes dans la pate" correspond
aux mesure.s de billes en verre
dans Ie ciment utilisant un rheometre
a plaques paralleles. La ligne pleine est
tracee com me une reference visuelle[28].

Comparison of relative plastic-viscosity
values from a simulation of coarse
aggregate gradings and experimental
measurements using different concrete
rheometers. In the figure, Grad. #1, #2,
and #3 correspond to gradations of spherical
aggregates used in the computer simulation.
BML is a coaxial concrete rheometer, IBB
is a vane concrete rheometer, and "beads
in paste" corresponds to measurements
of monosize,j glass beads in a cement paste
using a parallel plate rheometer. The solid
line is included as a guide for the eY.e[28J.

viscosity can be used as an input to deter-
mine the viscosity of concrete. There are
problems with this approach, mainly linked
to agglomerationl20J. However, at suffi-
ciently high shear rates, the evolution of
an agglomerating system is similar to that
of a non-agglomerating system. For ce-
mentitious materials that exhibit a Bingham
behavior (a linear relation between shear
stress and shear rate), plastic viscosity is
the most relevant rheological parameter,

While some analytical solutions describ-
ing the rheologiCilI properties of simple
suspensions exist (e.g., for very dilute
suspensions), understanding the flow of
more complex suspensions iike ce,71ent-
based materials- dense suspensions and
suspensions composed of particles with
different shapes or particles that interact-
remains a challenge. A major difficulty in
modeling complex fluids like suspensions
is the tracking of boundaries between the
fluid and solid phases. Recently, a promis-
ing new computational method called

dissipative particle dynamics (DPD){211
has been developed for modeling complex
fluid systems. Indeed, DPD may have
advantages over other computational fluid
dynamics methods because it can des-
cribe moving boundaries without requir-
ing regridding of the computational do-
main{221. On the surface, DPD looks similar
to a molecular dynamics algorithm{231,
where particles, subject to interatomic
forces, move according to Newton's laws.
However, the particles in DPD are not
atomistic but instead are a mesoscopic
representation of the suspension. The
interactions between the particles are
described by three classes of forces:
conservative, dissipative, and random.
The conservative force is a central force,
derivable from some potential. The dissi-
pative force is proportional to the differ-
ence in velocity between particles and
acts to slow down their relative motion,
producing a viscous effect. The random
force (usually based on a Gaussian ran-
dom noise) helps reproduce the temper-
ature of the system while producing a
viscous effect. Finally, it has been shown
that DPD equations can account for hydro-
dynamic behavior consistent with the
Navier-Stokes equations{241. {251. To model
a rigid-body inclusion in a fluid, a subset
of the DPD particles are initially assigned
a location in space such that they approx-
imate the shape of the object{261. The
motion of these particles is then cons-
trained so that their relative positions
never change. The total force and torque
are determined from the DPD particle
interactions, and the rigid body moves
according to the Euler equations. Cement-
based materials are ,usually composed
of particles with a broad shape and size
distribution. Figure 4 shows some typical
examples. Figure 4a is a system of polydis-
perse spheres that could correspond to
a concrete composed of riverbed aggre-
gates, which are usually rounder and



smoother than most aggregates. Figure 4b
is based on realistic images of aggre-

gates acquired by x-ray microtomogra-
phy of a crushed aggregate. The tomo-
graphic images of aggregates can be
analyzed for their geometrical properties
by constructing a spherical harmonic
representation of their shape{27}. Once
the aggregate images are incorporated
into the code, we can determine the viscos-
ity of the total system relative to t,'1e ,matrix
fluid viscosity for a given shear rate, So
far, we have found good agreement with
experimental studies of the plastic viscos-
ity of fresh concrete having an aggregate
composition similar to that used in the
simulationS£28} (see figure 5).

INTERPARTICLE
INTERACTIONS/YIELD

STRESS
We are currently investigating the incor-
poration of interparticle interactions that
account for agglomeration of cement
particles. For example, by including an
approximation to the attractive van der
Waals force expected in cementitious
systems,S it is possible to produce a
Bingham-like behavior in our suspen-
sion. To model the steric hindrance of
dense layers, where interpenetration is
low before the van der Waals force is
counteracted, a cutoff distance is intro-
duced at close separation. While more
refined models need to be developed, the
results of these preliminary investiga-
tions are encouraging. Ultimately, we
expect to be able to use conformational
data of adsorbed super plasticizers from
AFM within such predictions.

GONGL USIONS
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